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) Verfahren zur Herstellung von PZT-Schichten 

) Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete des Maschinen- 
baus und der Dickschichttechnik und betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von PZT-Schichten, wie sie z. B. bei der 
Beschichtung von Druckwalzen zur Anwendung kommen. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die PbO-Ver- 
dampfung und die Querkontraktion der PZT-Schichten zu 
vermindern, so daS derartige PZT-Schichten mit Methoden 
der Dickschichttechnik auf Unterlagen aufgebracht werden 
konnen und somit haftfeste piezoelektrische Schichten bis 
zu einer Dicke von 300 urn hergestellt werden konnen. 
Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von 
PZT-Schichten durch Dickschichttechnik auf einem Trager, 
bei dem die PZT-Schichten einfach modifiziertes PZT und/ 
oder PZT mit Komplexperowskit enthalten, erfindungsgemaS 
dadurch gelost, daS PZT mit einem Zr-Gehait X von X £ X 
+ 0,02 £ X p + 0,10, wobei X p der Zr-Gehalt der Grundzu- 
sammensetzung an der morphotropen Phasengrenze ist, die 
durch das K r -Maximum bestimmt wird, eingesetzt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete des Maschinenbaus und der Dickschichttechnik und betrifft ein 
Verf ahren zur Hersteliung von PZT-Schichten, wie sie z. B. bei der Beschichtung von Druckwalzen zur Anwen- 
5 dung kommen. 

Dtinne Schichten auf der Basis von Bleititanatzirkonat (PZT) werden auf verschiedene Tragermaterialien 
hergestellt (US 4 636 378 und A.S.Bhalla u. K.M.Nair, Ceramic Transactions, The American Ceramic Society, 
Westerville, Ohio, 1992, Vol. 25). Zu diesen Tragermaterialien gehoren Si, AI2O3, Zr02 u. a. Die dUnnen PZT- 
Schichten werden fur Speicherzwecke verwendet oder sie dienen wissenschaf tlichen Zwecken. 
10 Die Hersteliung solcher Schichten erfolgt iiber verschiedene Verfahren. Die wichtigsten Verfahren zur 
Hersteliung solcher PZT-Schichten sind das Sputterverfahren und das Sol-Gel- Verfahren. So hergestellte 
Schichten haben eine Schichtdicke im Bereich von 1 urn. 

Dicke Schichten auf Tragermaterialien, wie z. B. AfeOa-Substrate, existieren noch nicht, obwohl Interesse 
daran besteht Man kann sogar sagen, daB die Verfahren der Dickschichttechnik auf PZT-Vers&tze nicht 
15 angewendet werden kdnnen. Das hat Ursachen, die in den Eigenschaften des PZT begrundet sind. Zwei Hinder- 
nisse stehen der Nutzung von PZT in Dickschichttechnik entgegen. 

Einerseits fiihren die traditionell hohen Sintertemperaturen von ca. 1200°C beim Einbrand der Schichten zu 
einem hohen PbO-Verlust Dieser Pbo-Verlust tritt bevorzugt an der Oberflache auf und fuhrt dazu, daB die 
Eigenschaften des PZT vollstandig verandert werden. 
20 Andererseits bringt der Effekt der Querkontraktion Schwierigkeiten bei der Benutzung mit sich. Es liegt im 
Wesen des Piezoeffektes, daB beim Anlegen einer Spannung eine Dehnung in Richtung der Polarisation und des 
Feldes erfolgt. Senkrecht zu diesem Effekt tritt eine Querkontraktion auf. Das bedeutet, daB sich die aufgebrach- 
te Schicht auf der Unterlage zusammenzieht, was bei der vorliegenden festen Haftung nur bedingt mSglich ist 
Die auftretenden Krafte kdnne sehr groB sein und bis zur Verbiegung des Substrates oder zur Abplatzung der 
25 Schicht fiihren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die PbO-Verdampfung und die Querkontraktion bei PZT-Schich- 
ten zu vermindern, so daB derartige PZT-Schichten mit Methoden der Dickschichttechnik auf Unterlagen 
aufgebracht werden kdnnen und somit haftfeste piezoelektrische Schichten bis zu einer Dicke von 300 jim 
hergestellt werden kdnnen. 
30 Die Aufgabe wird durch die in den Anspnichen angegebene Erfindung gelos t 

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Hersteliung von PZT-Schichten auf einem Trager. Die dabei 
entstehenden PZT-Schichten enthalten einfach modifiziertes PZT und/oder PZT mit Komplexperowskit. Erfin- 
dungsgemaB wird das PZT, welches in Dickschichttechnik aufgebracht wird, mit einem Zr-Gehalt X von X > Xp 
+ 0,02 < X p + 0,10,wobeiXpderZr-GehaitderGrundzusammensetzungan der morphotropen Phasengrenze 
35 ist, die durch das K r -Maximum bestimmt wird, eingesetzt. 

Vorteilhafterweise wird als PZT ein weiches PZT mit einer remanenten Polarisation P r bei 50 Hz von > 
5 uC/cm 2 eingesetzt 

Ebenf alls vorteilhafterweise wird ein PZT mit einer Sintertemperatur von > 1 050° C eingesetzt 
Das zur erfindungsgemaBen Hersteliung von PZT-Schichten eingesetzte einfach modifizierte PZT und/oder 
40 PZT mit Komplexperowskit zeigt als ternares System im Phasendiagramm eine morphotrope Phasengrenze 
tetragonal — rhomboedrisch (pseudokubisch). Diese Phasengrenze kann sich je nach Zusammensetzung in ihrer 
Lage quantitativ verandern, aber das qualitative Verhalten bleibt immer gleich. In der Nahe dieser morphotro- 
pen Phasengrenze zeigen die Piezodaten ein charakteristisches Verhalten. Dieses charakeristische Verhalten ist 
an einem Modellsystem S/X ermittelt und in den Abb. 1 und 2 dargestellt Aus diesen Abbildungen ist zu 
45 erkennen, daB wichtige Piezoeigenschaften, wie der Koppelfaktor K r , die ungepolte DK s V) die gepolte DK e T 33, 
die Dickendehnung S3, die Querkontraktion Si und die remanente Polarisation P r in der N£he dieser Phasen- 
grenze ein Maximum besitzen. 
Dieser Zusammenhang an sich ist bekannt 

Vollig iiberraschend ist jedoch, daB die Querkontraktion Si im rhomboedrischen Gebiet im Verhaltnis zur 
50 Dickendehnung S3 schnell abnimmt, so daB ein hohes Anisotropieverhaltnis A von iiber 7 entsteht 

Weiterhin ist iiberraschend, daB parallel zum hohen Anisotropieverhaltnis die remanente Polarisation P r bei 
Kurzzeitpolung relativ hoch bleibt 

Und ebenf alls iiberraschend ist, daB die Hysteresekurve bei 50 Hz fast identisch mit der Hysteresekurve bei 25 
sec ist, wodurch die erfindungsgemaBen Materialien auBerst Ieicht im Kurzzeitbereich polbar sind. 
55 Aus den Abbildungen ist zu erkennen, daB diese vorteilhaften Eigenschaften nur in einem schmalen Bereich 
um die Phasengrenze gemeinsam auftreten. 

Im weiteren wird die Erfindung an einem Ausf uhrungsbeispiel naher eriautert 

Auf einem Al203-Substrat wird ein Komplexperowskit der Zusammensetzung 

60 Pb(ZrxTio 1 795-x(Zni/ 2 Wi/2)o,067(Zni/3Nb2/3)o J i38P3 + Z, 

wobei fur Z 1 Gew-°/o NiO und fur X 42 Mol-% eingesetzt wird, in Form von Schlicker oder Paste aufgebracht 
und bei 1050°C 1 Stunde eingebrannt und mit einer Deckelektrode versehen. 

Der Wert von X ist vorab ermittelt worden, indem mehrere Versatze des Komplexperowskits mit einem 
65 X-Gehalt von 38,5 bis 40 Mol-°/o, gestaffelt um 0,5 Mol-%, hergestellt worden sind und an ihnen der Koppelfak- 
tor K r gemessen worden ist Der K r -Wert erreichte bei X - 39,5 Mol-% ein Maximum. Dazu wurden mindestens 
2 Mol-% dazugerechnet und der X-Wert erhalten, der in den Versatz eingesetzt worden ist 

Die so hergestellte Schicht zeigt folgende Eigenschaften: 
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Pr(statisch) 

Pr50(50 Hz) 

Koerzitivfeldstarke 
S 3 -Wert 

Querkontraktion Si 
Haftfestigkeit 



800 

10,7 jiC/cm 2 (2 kV/mm Aussteuerung) 
10,7 uG/cm 2 (2 kV/mm Aussteuerung) 
800 V/mm 
5 x 10~ 4 

8 x 10~ 5 (an einer Scheibegemessen) 
beim Polen gegeben 
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Patentanspruche 
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1. Verfahren zur Herstellung von PZT-Schichten auf einem Tr£ger, bei dem die PZT-Schichten einfach 
modifiziertes PZT und/oder PZT mit Komplexperowskit enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB die 
PZT-Schichten durch Dickschichttechnik aufgebracht werden und daB PZT mit einem Zr-Gehalt X von X 
> -h 0,02 ^ X p 4- 0,10, wobei X p der Zr-Gehait der Grundzusammensetzung an der morphotropen 
Phasengrenze ist, die durch das K r -Maximum bestimmt wird, eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als PZT ein weiches PZT mit einer remanenten 
Polarisation P r bei 50 Hz von > 5 uG/cm 2 eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein PZT mit einer Sintertemperatur von < 
1050° C eingesetzt wird. 
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